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論文内容の要旨
光学活性 α ーアミノ酸、 α ーオキシ酸などで修飾したラネーニッケル触媒 (R-Ni) がヱナンチオ面区
別性をもつことが知られており、修飾剤の構造と得られる触媒のエナンチオ面区別性の関係が我々に
よってくわしくしらべられている。しかし修飾剤の触媒面における状態は物理化学的にはしらべられ
ているが、触媒反応の条件下における状態は全くわかっていない。修飾 R-Ni の新らしい性能の開発
とその向上のためには触媒表面における修飾剤の状態を知らなければ如何ともし難く、この研究の将
来の発展のために必要欠くべからざる課題として修飾剤の吸着状態の研究が望まれてきた。
著者は、上記の懸案を解決するために、 R-Ni の α ーオキシ酸による修飾条件とその吸着量および
得られる修飾 R-Ni のエナンチオ面区別性の関係を中心として、修飾 R-Ni の表面状態を、主に有機化
学的手段により詳細に検討し、次の結果を得た。
1. 修飾 pH 酸性領域では、 α ーオキシ酸は触媒表面のニッケルを一部溶解し、生成したニッケル
キレート (α ーオキシ酸:ニッケル二 1 : 1 または 2 : 1) が主要な吸着種であることが明らかとな
った。
2. 修飾 pH 中性~アルカリ性領域では、 α ーオキシ酸は修飾液の pH 調整に用いられたカチオン
との塩として、 R-Ni 表面上に存在し、オキシ基の孤立電子対が触媒表面への吸着に直接関与し
ていると推定されるにいたった。
3. 修飾 pH による触媒のエナンチオ面区別性の変化は、修飾剤の吸着種の違いおよび修飾中にう
ける触媒表面変化の違いによっておこることが明らかとなった。
従来水素化触媒表面の研究は主として物理化学的手法によるものが多く、実用条件下とはほど遠い
条件下における研究手段にうったえざるを得なかった。しかし本研究は、従来の研究法とは全く異な
った手法で、実用条件下に触媒表面を解析することが可能なことを明らかにしたものである。
門i? ?
論文の審査結果の要旨
原田忠夫君は、 α ーオキシ酸不斉修飾ラネーニッケル触媒の触媒表面における修飾剤の状態を新ら
しい手法をもって解析研究したものである。同君は不斉修飾剤の吸着量とその触媒のエナンチオ区別
性の関係、不斉修飾剤の吸着量と金属イオンの吸着量の関係、二種の不斉修飾剤の競争吸着、不斉修
飾剤ニッケル錯塩の吸着等の検討を詳細におこない、不斉修飾剤は少くも二種の吸着状態をとって触
媒表面に吸着し、その一つはニッケルキレートとし、他はアルカリ塩として吸着していることを明ら
かにしている。修飾 pH が酸性側の場合はオキシ酸は一度二ッケルを溶出し、このニッケルイオンと
キレートを形成しニッケルキレートとして改めて触媒面に吸着していることを示す有力な証拠を得た。
以上の研究は、吸着量の他にエナンチオ区別性という従来の触媒研究では得られなかった新らしい
情報を加えた固体触媒研究法を開発したと共に、今迄明確で、なかった修飾剤の吸着過程ならびに吸着
状態を明らかにし、今後不斉修飾ラネーニッケルのエナンチオ面区別性を向上させる重要な手がかり
を得たことにおいて理学博士の称号を与えるに充分なものと考えられる。
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